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钴基费托合成催化剂影响因素的研究进展
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摘　要：费托合成是将煤、天然气、生物质等碳源转化为燃料和高值化学品的重要手段。钴基催化剂由于具有较高的催

化稳定性、较好的抗氧化能力、低水汽转化率以及高液相烃类选择性等被广泛的用于费托合成。为了进一步追求钴基催

化剂的高质量比活性，并解析其活性的来源，世界各国研究学者做了大量的研究，采用各种表征手段，解析钴基催化剂的

微观结构，并建立构-效关系。本工作分析总结了费托合成反应中钴基催化剂的粒径效应、晶相、载体效应、助剂效应以

及特殊空间结构的研究进展，探讨催化剂的微结构与反应活性之间的关联，并对未来发展方向进行了展望。
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Abstract:  Fischer-Tropsch synthesis  is  an important  approach to convert  carbon source,  such as  coal,  natural  gas,  biomass
and  so  on,  into  synthetic  fuels  and  value-  added  chemicals,  i.e.  lower  olefins,  gasoline,  jet  fuel,  diesel  and  wax.  Recently,
Fischer-Tropsch  synthesis  recapture  our  attention  under  the  international  carbon  neutrality  context  as  an  important  carbon
utilization route with high carbon utilization efficiency. Fe, Co, Ru are the main active metal for Fischer-Tropsch synthesis.
Among which cobalt based Fischer-Tropsch synthesis catalysts have gained the interests both in industrial and academic area
owing to the high stability, resistance to oxidation, low reverse water gas shift (RWGS) activity, high unbranched long-chain
hydrocarbons selectivity and also the acceptable expense. To improve the mass specific activity and elucidate the origin for
the catalytic activity, researcher have employed multiple techniques to explore the microstructure and construct the structure-
activity  relationship.  Besides,  considering  that  the  chain  growth  via  C−C  coupling  following  the  CH2  polymerization
mechanism, the products selectivity is limited by the Anderson-Schulz-Flory (ASF) distribution with the theoretical value for
C5−C11 (gasoline), C8−C16 (jet fuel) and C10−C20 (diesel) is 48%, 41% and 40%, respectively. Thus the regulation for products
distribution for the selective formation of targeted product is one of the biggest challenges in Fischer-Tropsch synthesis. This
review  summarized  the  recent  progress  for  several  key  influencing  factors  in  cobalt  based  Fischer-Tropsch  synthesis,  i.e.
particle  size,  crystal  phase,  support,  promoter  and  special  spatial  structure.  Besides,  the  prospects  for  the  future  research
directions were given. The controllable synthesis of a catalytic system that coupled with a cobalt-based catalyst and a zeolite
or a cobalt confined catalytic system to highly selectively control the products distribution is a future development direction.
Moreover, issues arising from the scale-up of these catalytic systems in the industrial application, such as mass transfer and
heat transfer, deserve special attention. In addition, due to the fact that metallic cobalt is easily oxidized in the air, the results
characterized under ex-situ conditions may deviate from the real situation. Employing a variety of in-situ techniques to detect
the true structure of cobalt-based catalysts under working conditions as well as observe the dynamic evolution process under
the reaction atmosphere to establish the structure-activity relationship between the real microstructure of the working catalysts
and the catalytic performance, which will help to deeply understand the origin of the activity of the Fischer-Tropsch reaction.
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化石能源燃料及其衍生品是目前人们不可缺

少的生活条件之一 [1]。日常生活和社会发展中用

到的汽油、柴油、航空燃料等等，主要是由原油经

过一系列复杂的化学过程得到的，常减压蒸馏、催

化裂化、加氢裂化、加氢精制、催化重整等。然而

化石能源作为不可再生能源有着不可逆的消耗过

程。再者，随着开采量的进一步增加，原油的品质

也在下降，杂质成分的增加使得原油提纯的工艺

和功耗所需也在增加。而初级能源如天然气、煤

炭和生物质可以作为原油替代原料之一。因此，

近期无论是在理论研究还是在工业应用领域均加

大了对天然气、煤炭生物质转换成合成气，后经费

托合成工艺转化为合成清洁燃料和烃类的研究。

在费托反应过程中，普遍认为，CO和 H2 在活性位

点上首先解离形成 CHx 中间物种，然后 CHx 中间

物种在催化剂表面偶联，形成长碳链的碳氢化合

物，因此，费托产物的分布遵循 Anderson-Schulz-
Flory (ASF)分布 (图 1)[1−2]。
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图 1    （a） 费托反应过程关键步骤示意图, （b） 产物中碳氢化合物的 ASF分布[2]

Figure 1    (a) Schematic illustration of key elementary steps in Fischer–Tropsch synthesis, (b) Change of selectivity of
hydrocarbon products in different ranges with chain growth probability[2]

(with permission from Royal Society of Chemistry)
 

费托催化剂活性中心元素主要包括铁、钴、钌

等，有效地分散在多孔载体（SiO2、Al2O3、TiO2、SiC
和纳米炭材料等）以期获得高催化性能。钌基催

化剂的本征活性最高，而且低温催化活性突出，但

钌是贵金属催化剂，其成本限制了其在工业上的

应用。铁基催化剂操作温度范围宽，具有较高的

反应活性，成本较低，在煤间接液化生产中广泛应

用。中国科学院山西煤炭化学研究所李永旺课题

组开发了铁基催化剂和浆态床费托合成成套工艺

技术，并先后应用于内蒙古伊泰和山西潞安两个

16万吨/年合成油示范厂，验证了该技术的先进性

和可靠性。同期，上海兖矿能源科技研发有限公

司也开发了低温浆态床和高温固定流化床煤间接

液化技术。钴基催化剂是低温费托催化剂，具有

较高的催化稳定性、高液相烃类选择性、较好的

抗氧化能力以及低水汽转化率等，从而被广泛地

用于费托合成反应。目前，典型的钴基费托合成

工业化技术主要包括南非 Sasol公司的 Co/Al2O3

催化剂浆态床工艺，荷兰 Shell公司的Co/SiO2 SMDS
固定床工艺，美国 Exxon公司的 Co/TiO2 AGC-21
浆态床工艺和美国 Syntroleum的流化床工艺。2017
年 12月，潞安集团采用中国科学院山西煤炭化学

研究所的“钴基固定床费托合成技术”建成了 80万

吨/年钴基合成油装置，并产出合格油品。陕西延长

石油集团与中国科学院大连化学物理研究所联合

开发了钴基费托合成浆态床工艺技术 (15万吨/年)。
为了进一步加深对钴基费托合成的认识，在钴基费

托催化剂活性以及产物选择性影响因素方面，研

究者做了大量的研究，主要有粒径效应 [3]、晶相 [4−6]、

载体效应 [7−8]、助剂效应 [9−10] 以及特殊空间结构 [11]

等。此外，由于费托反应的研究已具有相当长的

历史，随着新技术的发展，采用新技术来加深对费

托反应的认识，也是未来的一个重要的研究方向。 

1    粒径效应
钴的粒径尺寸对于 F-T反应催化活性有显著

的影响。荷兰乌特勒支大学的 de Jong教授课题

组通过改变负载钴的用量以及借助于不同的制备

方法，制备了一系列不同粒径 (2.6−27 nm)的钴纳

米粒子的碳纳米纤维负载的钴基催化剂 [3]。发现

反应的本征活性 TOF随着粒径的增大逐渐增大，

在 6 nm左右停止增长，维持稳定（图 2）。其中，甲

烷的选择性以及烷烃/烯烃比呈现相反的趋势。在

钴基费托反应中，台阶位置具有更低的 CO解离能

垒，但是同时也需要平面位置进行 C−C偶联。其

中在反应过程中 CO引起的金属表面的重构也是

不可忽略的因素。反应活性结果表明，当钴的纳

米粒子尺寸在 6−8  nm时保持着较优的催化活

性。F-T合成反应作为典型的复杂多相催化体系，

反应性能及产物的选择性很多情况下取决于载体

的化学性能，而不仅是钴纳米粒子的分散情况及
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粒径大小。美国著名学者 Goodman课题组则证明

当 F-T钴基催化剂中钴的粒径为 3.5−10.5 nm时，

催化剂表现出较高的催化活性和低甲烷选择

性 [12]。他们提出这种现象有别于之前的工作，主

要归因于不同的催化剂制备方式以及 F-T反应本

身的复杂性。孙予罕研究团队发现对于有利于烯

烃生成的 Co2C相依然存在粒径效应的影响 [13]，当

粒径小于 7 nm时，催化剂的本征活性随着粒径减

小逐渐降低，而当粒径大于 7 nm时，本征活性不

再随粒径的变化而改变。此外，较小粒径的催化

剂具有较高的甲烷选择性而 C5+选择性较低，但粒

径大于 7 nm时产物选择性基本保持不变。在不

同的 H2/CO比下，催化剂活性以及选择性与粒径

之间的变化趋势保持一致。较小的 Co2C纳米颗

粒主要暴露 (111)晶面，此晶面对 C−O解离活化

呈现较高的能垒，最终体现出较低的催化活性及

较高的甲烷选择性，同时烯烃选择性偏低。当

Co2C粒径大于 7 nm时，催化剂的活性以及产物的

选择性不随粒径变化而变化。通过理论模型分

析，当粒径大于 6.0−7.0 nm时，Co2C纳米颗粒暴露

晶面开始出现 (101)和 (020)，这两类晶面有利于烯

烃的形成并抑制甲烷的生成。
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图 2    晶粒尺寸对费托反应活性（TOF）的影响[3]

Figure 2    The influence of cobalt particle size on the TOF[3]

(with permission from American Chemical Society)
  

2    晶　相
催化反应的结构敏感性和高比质量活性催化

材料的稳定性是多相催化研究中关键的基本科学

问题。钴基费托反应是结构敏感型反应的另一个

体现是钴的晶相对反应活性的影响。在费托反应

中活性金属钴主要以 fcc和 hcp两种晶相存在。

研究报道大颗粒的钴主要以 hcp的形式存在，因

此，在表面化学的研究中以金属单晶作为模型催

化剂进行研究，对钴基费托的研究报道主要集中

在 hcp钴的单晶表面。但是在真实的费托反应的

工业催化剂中，需要载体对活性金属进行分散，以

暴露出更多的活性位点，钴主要以小颗粒的形式

存在 [7,9]。研究者从实验和计算角度做了大量的工

作研究钴的不同晶相的费托反应活性。

Fschemann等 [6] 用原位的 XAS/XRPD表征技

术表明，未处理的 CNT表面较氧化处理的 CNT表

面更有助于 hcp相钴纳米粒子的形成，hcp相较

fcc相具有更优的费托合成活性。由于大颗粒的

Co倾向于以 hcp的晶相存在 ，小颗粒的 Co以

fcc的晶相存在。为了得到小颗粒的 hcp的 Co，可
以通过 reduction-carbonization-reduction (RCR)后处

理的方式得到 [14]。首先立方相的 Co3O4 在 H2 中逐

步还原为立方相的 CoO，继而还原为以 fcc Co为

主的金属钴。在 CO气氛中，300 ℃ 左右碳化得到

斜方相的 Co2C，在 H2 气氛下还原得到 hcp相的金

属钴 [15]。RCR最大的优势是可以在不同的载体上

得到纯相的 hcp钴，从而可以精准调控催化剂的

反应活性。存在的挑战是需要经过高温、长时间

的碳化过程处理，可能会导致钴纳米粒子的团聚

而引起的失活。还可以通过控制 CoO的晶相和还

原过程来调控还原后的金属 Co的晶相，甚至形貌

和特定暴漏晶面[5,14,16]。

为了理解 hcp Co比 fcc Co表现出高费托反应

活性的起源 ，李微雪教授团队通过 DFT计算

CO在 hcp Co和 fcc Co不同晶面的解离速率，发现

在 hcp Co (11-21)面 CO的解离速率最大，并且在

hcp Co (11-21)、 (10-11)、 (10-12)、 (11-20)面的解离

速率均大于 fcc Co (100)、(311)和 (110)面 (图 3)[4]。
通过对比在 hcp Co和 fcc Co上的 CO直接解离能

垒和 H助解离能垒，发现 CO在 fcc Co上倾向以

H助解离的方式发生，在 hcp Co上以直接解离的

方式发生。理论分析发现，产生这些差异的原因

来源于 hcp Co的晶体结构对称性相对较低，能够

暴露出大量的高活性晶面。基于这些结果，李微

雪团队提出通过 hcp Co形貌的可控合成，暴露特

定高活性的 hcp Co(10-11)晶面以提高活性位密

度，而不需要通过减小催化剂的尺寸，来实现高比

质量活性、稳定的钴基催化剂的优化设计。

中南民族大学李金林教授和王立教授团队从

试验方面验证不同晶相的钴的活性差异，制备了

具有特殊形貌的、暴露特定晶面、不同晶相的钴

纳米粒子用于费托反应 [5]。其中，金字塔状的钴纳

米粒子是 hcp相，暴露 (10-11)面；hcp相的棒状纳

米粒子暴露 (10-10)面；fcc相的八面体纳米粒子暴

露 (111)面。其中，hcp Co (10-11)面表现出最高的

FTS活性和 C5+产物选择性，具有最低的表观活化

能和 CH4 选择性。其中，暴漏 (10-11)面的 hcp-Co-
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p催化剂的费托本征活性是暴漏 (10-10)面的 hcp-
Co-r催化剂的 2倍左右，说明同样晶相下不同的

暴漏晶面也是影响费托反应活性的重要因素。作

者通过对比费托反应前后催化剂的表征结果，发

现钴纳米粒子的形貌，晶相和暴漏晶面均未发生

明显改变。中国科学院山西煤炭化学研究所的李

德宝课题组分别制备了暴露  (112)、(111) 和  (001)
面的不同形貌的 Co3O4 纳米粒子，在还原的过程中

分别形成金属钴纳米粒子的 (10-11)、 (0001)和
(11-20)面[17]。富含 Co(10-11)的钴纳米粒子表现出

了较优的费托反应活性，较低的甲烷选择性和较

高的 C5+选择性 ，是因为 Co(10-11)面富含 B5位

点，可以促进 CO的解离和 C−C键的生成。Su等

的 研 究 表 明 ， 在 Co(0001)面 上 碳 链 增 长 遵 循

CO插入机理，在 Co(10-11)面上遵循碳化物机理

(carbide  mechanism)，更有利于生成长链烃类 [18]。

Deelen等 [19] 设计了负载的圆盘状的 hcp Co纳米粒

子催化剂，主要暴漏 (0001)面，还原后该催化剂包

含 65% hcp Co 和 21%−32% 的 fcc Co，其费托活性

低于 fcc Co的催化剂，因为圆盘状的 hcp Co纳米

粒子的主暴漏晶面 hcp Co (0001)面是低费托活性

面。综上所述，钴纳米粒子的晶相影响费托反应

活性的根本原因是暴漏出来的不同的面的 CO解

离、H2 解离、C−C偶联的活性差异所决定的。
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图 3    （a） HCP Co和 FCC Co的Wulff结构, （b） HCP Co和 FCC Co不同晶面上的 CO解离速率[4]

Figure 3    (a) Equilibrium morphology of HCP Co and FCC Co based on the Wulff construction from DFT, (b) Calculated reaction
rates r for CO dissociation on HCP Co and FCC Co at low coverage[4]

(with permission from American Chemical Society)
  

3    载体效应
费托催化剂常用的载体有活性炭、SiO2、Al2O3

等以及可还原性载体。其中，金属氧化物载体与

钴之间具有较强的相互作用，在焙烧的过程中可

能形成铝酸钴物种，会降低钴的还原度 [20−24]。为了

减弱金属与 γ-Al2O3 载体的相互作用，可引入过渡

金属氧化物，如 ZrO2 等对载体进行修饰，以减弱金

属载体的相互作用。其中，α-Al2O3 由于具有良好的

耐磨性，尤其是在钴基费托反应体系中有大量的

水生成，也具有良好的耐水热性，因此，是一种重

要的工业载体。德国马克斯普朗克煤炭研究所的

Amrute等 [25] 报告了一种新的简便的通过球磨以 γ-
AlOOH为前驱体制备高比表面积的纳米 α-Al2O3

(>100 m2/g)的方法，具有重要的工业应用价值。碳

基载体的优势在于与金属的相互作用较弱，金属

具有比较高的还原度。此外考虑到工业催化剂的

成本控制以及流化床对催化剂耐磨性的要求，活

性炭也是一种重要的工业钴基费托催化剂的载体。

在众多催化剂载体中，多孔碳化硅 (β-SiC)材
料近年来在催化领域的研究受到普遍关注，这主要

是由于 SiC自身具有良好的化学稳定性和导电导热

的特性以及优异的机械强度和硬度。良好的化学

稳定性，有利于保持催化剂的结构稳定性，从而延

长催化剂寿命；良好的导热导电性，有利于催化剂

在反应中的热传递以及催化剂活性组分与载体之

间的电子传递；优异的机械强度和硬度有利于提

高催化剂的强度和耐磨损性能。但是 SiC表面为

化学惰性，因此，导致活性组分与载体的相互作用

较弱。在制备过程中，无法很好的锚定活性组分

导致颗粒尺寸较大，不利于活性位点暴露；而且在

反应的过程中不能有效抑制活性组分的聚集导致

催化剂失活。近期法国国家科学研究中心 Pham-
Huu教授课题组 [26] 将与活性组分相互作用力较强

的 Al2O3 和 TiO2 引入 SiC的表面和骨架内，制备出

Al2O3/SiC和 TiO2/SiC复合载体可以有效地锚定 Co
颗粒，并保持 SiC原有的特性，从而获得优异的 F-
T合成催化剂的活性和稳定性。同时通过不同方

法制备特定尺度和形貌的多孔碳硅材料的技术也

日趋成熟，通过对 SiC表面进行修饰和改性，为获

得特定催化性能的 F-T催化剂提供了重要保障。

在多相催化反应中 ，对负载型催化剂中金

属-载体相互作用的调控是一种重要的策略，有利
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于催化活性的提高以及目标产物的选择性生

成 [27−30]。其中，催化活性的调控与活性金属和可还

原性载体 (TiO2、CeO2 等)的相互作用有关 [27]，具体

的说，比如电荷转移 [31−32]、界面作用 [33−34]、粒径分

布 [35] 等以及活性纳米粒子在苛刻的反应条件下稳

定性的保持 [36−38]。其中，载体中含有可变价的金属

离子的载体称之为可还原性载体。金属载体强相

互作用 （ Strong  Metal-Support  Interaction,  SMSI）是

多相催化研究中的一个经典现象，指特定条件下载

体对金属催化剂表面的修饰调控作用，尤其是对

金属纳米颗粒发生可逆的包裹和去包裹过程。目

前，在钴基费托合成方面研究的比较多的可还原性

载体包括 TiO2、Nb2O5 等。O'Shea等[8] 发现，Co/TiO2

催化剂 H2 气氛下 500 ℃ 还原后 CO的转化率只

有 5%，明显低于 Co/SiO2 的反应活性。原位电镜

的结果解释还原后 Co/TiO2 的催化剂中，Co金属

纳米粒子表面包裹有一层 TiOx 物种，影响反应物

的解离，导致反应活性的降低。据报道，TiOx 是一

种 Lewis酸性物种 ，其对金属钴的修饰有利于

CO的解离，有利于费托反应活性的提升。基于

此，Mejia等[39] 报道了一种 ROR (reduction-oxidation-
reduction)的策略，发现可还原性载体 TiO2 和 Nb2O5

负载的钴基催化剂在 350 ℃ 氢气气氛下还原，200 ℃
氧气气氛下处理，220 ℃ 氢气气氛下还原后，所暴

露出来的金属比表面积，是直接 350 ℃ 氢气气氛

下还原的催化剂的金属比表面积的 2倍 (图 4)。
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图 4    ROR 处理对钴金属比表面积和粒径的影响 ((a)： 还原-氧化-还原处理过程不同的氧化温度对催化剂 H2 吸附量的影响；
(b)−(d)：直接还原 (空心)和 ROR 处理 (实心) 的催化剂钴的粒径分布 (STEM-EDX)；

(e)：可还原性载体负载的催化剂 ROR 过程影响示意图）[39]

Figure 4    The effect of ROR treatments on the exposed cobalt surface area and particle size ((a): Hydrogen uptake for Co/TiO2 (blue
squares), Co/Nb2O5 (redcircles), and Co/α-Al2O3 (violet triangles) after various reduction-oxidation-reduction treatments;

(b)−(d): Particle size distributions of cobalt supported on TiO2, Nb2O5 and α-Al2O3, respectively, after reduction at 350 ℃ (open bars)
and after reduction at 350 ℃ followed by oxidation at 200 ℃ and reduction at 220 ℃ (solid filled bars), as determined by STEM-EDX;

(e): Schematic illustration of the effect of the ROR treatment on cobalt supported on reducible oxides)[39]

(with permission from Springer Nature)
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通过 ROR处理后的催化剂反应活性也是直接

还原的 2倍，而在非可还原型载体 α-Al2O3 上则不

存在这样的现象。因此，ROR的策略是调控金属

与可还原性载体相互作用的一种重要的、有效的

手段。

碳化物也是一种常用的催化剂载体，碳化物

表面的氧物种在金属 -碳化物相互作用的工作中

经常被忽视 [40−45]。比如，XPS结果说明在 Mo2C和

Nb2CTx 表面存在 Mo-O和 Nb-O物种 [40,42]。可能在

还原/反应条件下的原位的、直观的证据的缺失导

致了对 MSI的认识不够深入。Jiang等 [7] 采用近常

压 XPS、环境 STEM等来深入理解催化剂的物理

化学性质，以及表征 TiC-SiC载体负载的催化剂在

前处理后 Co-TiOx-TiC异质结结构的形成。结果

表明，TiC-SiC负载的钴基催化剂中费托反应活性

的提升主要归因于金属载体相互作用的增强导致

钴的分散增加以及 TiOx 迁移到金属钴的表面导致

的本征活性的提升。TiC表面结构的不稳定以及

易氧化的特征导致了负载型催化剂制备过程以及

前处理过程中表面的自氧化现象[46−48]。 

4    助剂效应
多相催化中的金属基催化剂一般需要加入助

剂来提高反应性能，如贵金属、过渡金属氧化物、

稀土金属氧化物等 [49−50]。活性位点和助剂的紧密

接触可以调节金属和助剂的相互作用继而提高

反应活性 [51−53]。在钴基费托中常用的助剂有贵金

属助剂、金属氧化物助剂等。在钴基费托中涉

及 到 H−H键 的 断 裂 、 CO活 化 以 及 C−C偶 联 ，

H−H键的断裂也是影响反应活性的一个重要的

步骤 [54−55]。其中在助剂效应的研究中，添加贵金属

助剂，如 Pt、Re、Ru，是提高费托反应活性的一种

常用的策略 [56]。钴基催化剂解离 H2 的能力相对来

说较弱，可借助于贵金属的 H2 解离能力来提高反

应活性。Pt由于具有优异的 H2 解离能力，因此，

是钴基费托合成中一种重要的贵金属助剂。此

外，Pt的添加有助于 Co3O4 到 CoO以及 CoO到 Co
的还原过程，提高催化剂中钴的还原度，以增加

暴露出的活性位点的数量 [10,57]。 Jacobs等 [57] 报道

Pt坐落于钴颗粒的边缘位置，没有 Pt−Pt键的生

成。认为还原首先在 Pt上发生，解离的 H溢流到

氧化钴上，将氧化钴还原，形成金属钴的颗粒。

Pt的添加不仅有利于钴的还原，还有利于钴的分

散。Pt的添加增加了氧化钴的成核和晶体中心，

在同样钴含量的情况下，越多的结晶中心导致越

多晶体的形成，导致金属钴的颗粒变小和分散

变好[56]。

由于工业费托催化剂的成本控制以及贵金属

的储量有限，所以过渡金属氧化物，例如 MnOx 和

ZrO2 等作为助剂被广泛地用于钴基费托催化剂，

来增加反应活性，C5+的选择性以及抑制副产物

CH4 的生成 [58−60]。Morales等 [59] 报道添加 Mn助剂

的 Co/TiO2 催化剂呈现出 C5+选择性上升及 CH4

选择性降低的趋势。他们提出 Co和 Mn间的相

互作用以及尖晶石固溶体化合物的形成导致了产

物选择性的变化。ZrO2 作为一种结构助剂可以抑

制钴和工业活性载体 Al2O3 之间的强相互作用导

致的 CoAl2O4 的形成 [20−24]。当钴和惰性载体的催化

剂体系 (如 SiO2)中加入 ZrO2 后，钴的分散增加，活

性和目标产物的选择性均有增加 [61−62]。以上的研

究工作说明可通过 ZrO2 助剂调节钴和载体之间的

相互作用，提高钴的还原度，增加金属比表面积，

提高反应活性 [63]。此外，Goodwin的研究工作说

明，Co和 ZrO2 之间的界面有助于 CO的解离 [24]。

Bell等报告了 ZrO2 助剂利于 Co基费托反应活性

和 C5+产物选择性提升的原因 [64]。借助于原位的

XAS和动力学实验，发现钴颗粒被 ZrO2 部分覆

盖，与 Zr位点近邻的活性位点上活性较高。虽然

学者用各种手段来研究钴基费托反应中的 ZrO2 助

剂作用 [21,63]，但是目前还没有直接的关于 ZrO2 助剂

的原子尺度的结构信息，以及在低助剂含量以及

高助剂含量的原子分布信息，这将会影响大家对

其构效关系的判断。基于此，Piao等 [9] 利用球差校

正扫描透射显微镜以及 EDS能谱，在原子结构分

析的基础上，研究 ZrO2 物种对钴基催化剂 FTS性

能的促进作用，表明费托活性的提高归因于暴露

的金属钴表面和路易斯酸位点对 CO解离的贡

献（见图 5）。 
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图 5    不同 Zr 含量的钴基催化剂的 HAADF-STEM 图像以及相应的原子结构模型
(ZrCo-0.12 (a), (b), (c)； ZrCo-0.5 (d), (e), (f)； ZrCo-1.0 (g), (h), (i))[9]

Figure 5    HAADF-STEM images for catalysts ZrCo-0.12 ((a), (b)), ZrCo-0.5 ((d), (e)) and ZrCo-1.0 ((g),
(h)) and structural models for each catalyst ((c), (f) and (i))[9]

(with permission from American Chemical Society)
 
 

5    特殊空间结构催化剂
一般来说较小的催化剂颗粒具有高表面能、

热力学不稳定，比较容易团聚生成大颗粒 [65]。离

子吸附 [66−67]、浸渍、连续热解 [68]、沉积沉淀 [69−70] 等方

法是常用的制备钴基负载催化剂的方法。常规的

浸渍、沉积沉淀等是利用载体的高比表面积、表

面官能团等表面性质进行前驱体的吸附以及后续

处理中金属氧化物或者金属粒子的锚定等。在多

相催化中，制备特殊空间结构的催化剂，从催化剂

的结构稳定性的角度考虑，一般是为了避免高温、

高压等苛刻条件下金属的烧结团聚 [71−73]；从产物的

角度考虑，催化剂的孔结构等对产物具有限域的

作用，可以通过孔径对产物进行筛分，调控产物分

布，抑或将具有不同催化活性的多组分催化剂进

行耦合，第一步催化反应的产物选择性地到达第

二组分催化剂的活性表面，可以高选择性地制备

目标产物 [74−76]。特殊空间结构的催化剂相比于普

通浸渍法制备的催化剂，由于活性组分所处的化

学环境不同，以及与载体不同的接触程度导致活

性组分表面的电子状态的变化，亦会导致其催化

性能的差异 [11,77]。由于费托合成的产物遵循 ASF
分布，汽油、航油、柴油的理论选择性分别不高于

48%、41%、40%[74,78]，在钴基费托合成反应中制备

特殊空间结构的催化剂主要是为了打破 ASF分布

的限制，调控费托产物的分布，选择性制备目标

产物。

Bao等 [79] 制备核壳结构的 Co/Al2O3@Beta分子

筛可以高选择性制备异构汽油组分烃类产物 ，

Co/Al2O3 核催化剂上生成的直链烃在 Beta分子筛

的酸性位点上发生异构化反应，异构烃和正构烃

的比值可达 2.34；同时由于 Beta分子筛的孔结构

限制，C12+烃类的生成彻底被抑制。王野等通过熔

融渗透法将 Co颗粒放入改性的介孔 ZSM-5分子

筛内部发现，发现将外层的分子筛替换为介孔的

ZSM-5，有利于降低 CH4 和 C2−C4 烃类的选择性，

汽油段烃类组分 (C5−C11)的选择性高达 70%[80]。

进一步的，将壳层分子筛换为介孔 Y分子筛，柴油

段烃类组分 (C10−C20)的选择性为 60%，高于 ASF
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分布的理论值 40%[78]。Noritatsu Tsubaki和王野等[74]

合作通过引入 Ce、La 、K等金属离子调控介孔

Y分子筛的酸性调变钴基费托产物的分布，其中，

汽油、航油、柴油的选择性分别为 74%、72%、58%。

随着材料科学的发展，利用多种含钴的材料

作为前驱体制备特殊空间结构的钴基费托催化剂

已成为可能。 Sun等 [81] 利用含钴有机金属框架结

构作为前驱体制备高金属含量的二氧化硅负载的

钴基催化剂，不同于浸渍法制备的催化剂，该催化

剂的钴颗粒位于二氧化硅载体内部；可以通过有

机金属框架架构的热解温度调控钴纳米粒子的尺

寸，在热解温度为 600 ℃ 时，钴的颗粒粒径为 10 nm
左右 (图 6)。并且该制备方法可以扩展到多种核壳

结构催化剂的制备。Xiao等 [75] 开发了双壳空心催

化剂用于串联催化，该普适性的催化剂制备方法

可扩展到 Fe2O3@S-1、Co3O4@S-1、Cu@S-1、Mn2O3@
S-1、 Ni@S-1、 Co-Fe2O3@S-1、 Fe2O3@ZSM-5等 催

化材料的制备。Wang等 [76] 将 50−100 nm Fe3O4 纳

米粒子与 ZSM-5的前驱体溶液混合，发现在水热

处理的过程中，Fe3O4 大颗粒发生重构形成 1−4 nm
Fe3O4 颗粒镶嵌到 ZSM-5分子筛中的“火龙果”结
构的 Fe@ZSM-5催化剂，用于合成气选择性制备芳

烃的反应中，芳烃的选择性高达 62%。在上述体

系中在第一步反应生成的产物/中间体强制进入壳

层的分子筛孔道结构中，高选择性制备目标产物。
  

Fischer-tropsch
reaction

(1) Hydrolysis
(3) Calcination

T=673 K

(2) Pyrolysis

T=773 K
873 K
973 K

(4) Reduction
T=673 K

图 6    Co@SiO2 催化剂制备流程示意图[81]

Figure 6    Schematic illustration of the synthesis of the
Co@SiO2 catalysts[81]

(with permission from Springer Nature)
  

6    其他先进技术的应用
近期，随着环境电子显微技术的发展，在催化

领域为催化剂在真实的反应气氛和反应温度下的

结构演变和界面变化提供了直观的依据，为催化

反应的活性以及反应机理的研究提供了强有力的

证据，并可为进一步的催化材料的设计提供一定

的理论依据 [82−83]。美国加州大学尔湾分校的潘晓

晴教授课题组和加利福尼亚大学的 Matsubu教授

课题组研究了 TiO2 和 Nb2O5 负载的 Rh在 CO2 加

氢反应中的结构对产物选择性的影响，载体上面

的吸附物种 HCOx 在载体上引入氧空位并导致载

体对金属粒子的包覆，Rh颗粒上包覆层 TiO2−x 是

无定型的且反应物可透过，这种基于表面吸附物

种的金属 -载体相互作用导致的特殊的催化剂结

构使得产物由甲烷变成了 CO。浙江大学王勇教

授利用具有 (1×4)重构的纳米晶锐钛矿二氧化钛

(001)表面作为催化剂 [84]，实验中水分子进入体系

后，解离为羟基和氢离子并与表面作用形成两个

羟基和水分子的复合结构附着在这些凸起上，从

投影面看过去就像是长出了两只“兔耳朵”，在原

子尺度观察到催化剂活性位点上水分子的吸附活

化和反应。

随着科技的发展和科学工作者跨专业的深入

探索，除了常用的表征方法，越来越多的高级表征

手段被用于费托合成催化剂的表征。Liu等 [30] 结

合 59Co zero field NMR与 STEM技术，解析了不同

粒径范围内的钴纳米粒子的晶相比例和原子空间

排布，并证实 Co0 的晶相比例和表面原子结构显

著影响费托合成反应活性。最近，Ravenhorst等 [85]

利用扫描透射 X射线光谱（Scanning Transmission
X-ray Microscopy）原位表征 Co/TiO2 催化剂费托合

成反应过程中真实的表面形态以及产物演变情

况。荷兰莱顿大学的 Navarro等 [86] 用特制的带有

反应仓的 STM，在~220 ℃、4 bar的反应气氛下原

位观察了 Co单晶 (0001)面催化费托合成反应的

过程，并观察到了生成物直链烷烃在 Co表面的自

组装。作者认为，碳链的增长是在台阶位的活性

位点上嵌入 CH2 单体进行的，而链的增长和烷烃

的脱除是相互独立的，链越短，烷烃越容易脱离催

化剂；链越长，则烷烃的生成概率越低。这两个相

互制约的机制使得在有限的时间内，中等长度的

链烷烃在催化剂表面上得以富集。这些表征手段

的运用为我们深入了解催化剂的状态以及反应机

理提供了强有力的支撑。 

7    结　论
研究学者采用多种手段在钴基费托催化剂的
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粒径效应、晶相、载体效应、助剂效应以及特殊空

间结构做了大量的工作。钴基催化剂具有高活

性、高稳定性的优势，非常适用于工业化应用，但

是由于产物遵循 ASF分布，产物的选择性调控方

面十分挑战，可控制备钴基催化剂与分子筛耦合

的催化体系或者钴基限域催化体系精准调控费托

产物分布是未来的一个发展方向；将该催化体系

放大应用于工业生产并解决其放大以及应用过程

中的传质、传热等问题是值得重点关注的。此外，

针对钴活性金属在空气中易于氧化的特点，非原

位条件下测得的结果可能与真实情况存在偏差，

结合多种原位手段检测钴基催化剂在工况下的真

实结构，并观测在反应气氛中的动态演变过程，建

立工况条件的微观结构与反应之间的构-效关系，

更有助于深入理解费托反应高活性的来源。随着

科技的发展，结合各种原位手段深入理解费托的

真实活性位点已成为可能。
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